@ Int CI. 3 ^ Int. CL 2 Int. CL 2; C 07 C 31 /1 8 

@ BUHOESBEPUBUK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




® Offenlegungsschrift 28 45 905 

@ Aktenzeichen: P 28 45 905.4-42 

@ Anmeldetag: 21. 10. 78 

® Offenlegungstag: 24. 4.80 

@ Umonsprioritat: 

® ® ® - 

® Bezeichnung: Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Butandiol-t,4 

@ Anmelder: Chemische Werke Huls AG, 4370 Mari 

® Erfinder: Lange, Erhard, Dr.; Hausen, Manfred zur. Dr.; 4370 Marl 



Prufungsantrag gem. § 28b PatG ist gestellt 



9 4.80 030 017^05 6/90 



" 0*2* 3045 

19.10.1978 

2845905 

Patexxtanspx'uclie 

llJ Verfahren zur korit inuierlichen Herstellung- von Butandiol- 
1,4 durch katalytisclne Hydrierung voix Maleinsauireanhydrid 
in einem einstufigen Verfahren, 

dadurch gekennzeichnet, daS 

man Maleinsaureanhydrid in Gegenwart von einwertigen aix- 
phatischen Alkoholen als Ldsemittel mit Wassei-storr bei 
Tempera turen von 180 bis 300 °C and Drucken von 250 bis 
350 bar mit Hilfe von Kupf erchromi t-Katalysatoren umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzexchnet, dafl 

man als Losemittel einwertige aliphatische C^- bis Cg- 
Alkohole, vorzugsweise C^i^-Alkohole , einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, 

dadurch gekennzieichnet, daB 

man eine Losung des Maleinsaureanhydrids in dem betrefren- 
den einwertigen aliphatischen Alkohol im Molverhal tnis 
MaleinsMureanhydrid : Alkohol von 1 : 2 bis 1 : 20 bei 
Zimmertemperatur einsetzt, 

4. - Verrahren nach Anspruch 1 bis 3» 

dadurch gekennzeichnet, daB 

man eine 20prozentige Losung des Maleinsaureanhydrids in 
einem aliphatischen Alkohol einsetzt, 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

man bei Reaktionstemperaturen von 200 bis 260 C und bei 
Reaktionsdrucken von 290 bis 310 bar hydriert. 



f) 3 0 0 1 7 / n ^ 0 5 



ORl6iWAL INSPECTED 



2845905 

" ^ - 0.2. 3o4q 

19.10.7B 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 

dadurch ffekennzelchnet, daJ3 

man elnen Kupf erchrorait-Katalysator atis reinem Kupf erchromxt 
Oder aus Kupf erchromit mit einem Uberschufl an Kupfex-oxid 
und/oder einem Stabilisator wie Bariumoxid einsetzt. 



f 



0 3 0 0 t 7 / 0 5 0 b 



2845905 



CHEMXSCHB ¥ERKE HUI^S AG 
RSP PATENTE - 

Unser Zeiclieii: 0«.Z. 30^^5 

Verfalrren zvlt Icontinuierliclxeii Her- 
stellung von Butandxol- 1 , 4 



23/78 



030017/0 5 05 



4370 Maz^l, 19.10.1978 
7468/ 



^ k ^ 



2845905 



19. 10. 



Butandiol-1 ,4 kann man durch direkte Hydrierung: von Maleinsaure- 
anhydrid herstellen. Nach den US-PSS 2 772 291 und 2 772 292 
vird mit Hiire von Nickelmolybdat bzw, Nickelchromat als Kataly- 
satoren bei hohen Drucken bis 700 bar gearbeitet, Dabei erreicht 
man Ausbeuten von max. 53 ^ an Butandiol- 1 , 4, Als Nebenprodukte 
bilden sich grSBere Menken an Tetrabydrofuran und Butyrolacton, 
Hit Raney-Kobalt erhalt man nach der US-PS 2 772 293 in einem 
diskontinuierlichen Verfahren ca. 64 fo Ausbeute an Butandiol- T , 4 , 
mit Raney-Nxckel da^egen nur max. 12 Baney-Nickel und -ICobalt 
eignen sich nicht fur einen technischen Einsatz, da sie durch die 
aus dem Maleinsaureanhydrid sich bildenden Sauren inaktiviert 
verden. Alle diese Verfahren arbeiten bex hohen Drucken von 70O 
bis 800 bar, die technisch nur unter groBem Aufwand zu erreichen 
sind* AuBerdem sind die Ausbeuten an Butandiol- 1 , 4 niedrig. 

Als gegen Sauren stabile Katalysatoren werden in der DE-AS 
21 33 768 Kobalt-Rhenium- und Kobalt-Rhenium-Molybdan-Verbindun- 
gen vorgeschlagen. Das Reaktionsprodukt enthalt das gewunschte 
Butandiol-1 ,4 aber nur in Anteilen von 4 bis l4 Molprosient. 

Bin Bin-Stufen-Verf ahren mit dem Ausgangrsprodukt Maleinsaurean- 
hydrid wird in der DE-AS 25 19 817 beschrieben. Die hier einge- 
setzten Katalysatoren enthalten Elemente oder Verbindungen von 
Blementen der VIX. als auch VIII. Nebengruppe des Periodensys terns , 
die aber nicht Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind. 

In der DE«-AS 25 43 673 wird Maleinsaureanhydrid mit niederen 
einvertigen aliphat ischen Alkoholen in Abwesenheit eines Ver- 
es terungskatalysators in einer ersten Stufe zu Maleinsauredialkyl- 
ester umgesetzt und der abgetrennte Ester in einer zweiten Stufe 
in Gegenwart eines Kuprerchromit-Katalysators zu Butandiol hy- 
driert. Nach der DE-AS 25 53 959 kommen in der ersten Stufe des 
vorgehend beschriebenen Verfahrens zusatzlich Veres terungs kataly- 
satoren zur Anwendung. Fiir die Arbeitsweise dieser beiden Ver- 
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Tahren ist es erf orderlich , den Maleinsauredialkylester unter 
Einhaltung praziser Bedingungen stare- und wasserfrei zu isolie- 
ren, urn in der Hydrierstufe einen Aktivi tatsverlust des Kataly- 
sators zu vermeiden. ¥ie dort ausdriicklich fest^estellt wird, 
konnen Kuprerchrorai t^Kataiysat oren rasch inaktiviert warden, wenn 
man freie Sauren oder auch saurehaltig^e Ester der Hydrxersture 
Jsufiihrt. In der Monographie von Zymalkowski "Katalytische Hydrie-- 
rungen", Stuttgart (1965), Seite II6, werden diese Nachteile 
bestatigt . 

Damit stelit sich die Aufgabe, ein Verrahren jsu find en, nach dem 
man aus Maleinsaureanhydrid in einem einstufigen Hydrierverf ahren 
mit gering-em technischen Aufwand ohne Inaktivierun^ des Kataly- 
sators Butandiol-1 ,4 in hohen Ausbeuten erhalt. 

Diese Aufgabe wird erf indung:sg:emafl entsprechend den Angaben der 
Patentanspruche gelost, 

* 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB Maleinsaureanhydrid in 
einer Stufe an Kupf erchromi t-Katalysatoren zu Butandiol- 1 , 4 hy~ 
driert werden kann, ohne daB eine Inaktivierung des Katalysators 
statt-findet , wenn man Maleinsaureanhydrid geiost in einem ein- 
wertigen aliphatischen Alkohol verwendet. Maleinsaureanhydrid ist 
im allgemeinen gut in diesen Alkoholen unter teilweiser Bildung 
von Halbestern loslich. ZweckmaOig stelit man die Losungen bei 
Zimmertemperatur oder maBig erhohter Temperatur, beispielsweise 
bei 15 bis 60 ^C, her und verwendet den Alkohol in s tochiometri- 
schen Mengen, d. h. 2 Mol Alkohole auf 1 Moi Maleinsaureanhydrid. 
Bessere UmsEtze des Maleinsaureanhydrids erzielt man, wenn man den 
Alkohol in s tochiometrischem UberschuB anwendet , vorzugsweise bis 
zu Mol verbal tnissen Maleinsaureanhydrid : Alkohol von 1 s 20. 
Besonders geeignet ist der Einsatz einer 20gewic.htsprozentigen 
Losung von Maleinsaureanhydrid in einem aliphatischen Alkohol. 
Das entsprlcht bei Butanol einem Molverhal tnis von Maleinsaure- 
anhydrid J Butanol wie 1 : 5,3. 
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Als einwertige aliphatische Alkohole sind bevorzugt bis 
verzwelgte Oder geradkettige Alkohole wie z. B. Methanol, n- 
und iso-Propanol , n- und iso-Butanol, Hexanole Oder auch deren 
Gemische geeignet. Insbesondere setzt man fur das erflndungs- 
gemafle Verfahren C^-Alkohole wie n- oder iso-Butanol ein, weil 
man mit diesen Alkoholen die besten Ausbeuten an Butandiol-1 ,4 
erreicht. Auflerdem kann das bei der Hydrogenierung des Malein- 
saureanhydrids entstandene Reaktionswasser bei der Aufarbeitung 
des Hydrieraustrages durch Aceotropdestillation leicht von dera 
Alkohol getrennt warden. Methanol bildet mit Wasser kein Aceotrop, 
Cg-Alkohole erfordera eine hohere Verdampfungsenergie. 

Die Auflosung des MaleinsSureanhydrids in dem Alkohol erfolgt 
kontinuierlich oder diskontinuierlich in einer geeigneten sSure- 
bestandigen Apparatur. Bekannterweise findet dabei schon eine 
partielle Veresterung des Maleinsaureanhydrids statt. Die bei 
der Bildung des Halbesters entstehende Reaktionswarme betragt 
im Palle des iso-Butanols ca. 33 Kj/Mol und kann, wenn notwendig, 
leicht abgefuhrt werden. Eine vollstSndige Bildung des Halbesters 
ist in keinem Fall erf orderlich , nur rauB eine vollstandige Losung 
des Malinsaureanhydrids vorXiegen, urn Verstopf ungen an Dosier- 
pumpen und im Kontakt vorzubeugen. 

Die alkoholische Maleinsaureanhydrid-Losung, im folgenden als 
Losungsgemisch bezeichnet , wird ohne weitere Behandlung oder 
Aufarbeitung zusammen mit Wasserstoff kontinuierlich tiber einen 
Kupferchromit-Katalysator geleitet. Der Katalysator kann reines 
Kupferchromit sein. Bevorzugt werden aber solche Katalysatoren, 
die einen Uberschufi an Kupferoxld und gegebenenf alls einen Sta- 
bllisator wie Barlumoxld enthalten. Handelsubliche tabletten- 
formige Kupf erchromit-Katalysatoren enthalten z. B. ca. 33 Ge- 
wichtsprozent CuO, ca, 38 Gewichtsprozent Cr^O^ und ca. 8 Ge- 
wichtsprozent BaO oder z. B. 37 Gewichtsprozent CuO und 52 Ge- 
wichtsprozent Cr^O^. Welter kSnnen noch kleinere Mengen an Sill- 
ciumdioxid, Aluminlumoxid und Alkali- oder Erdalkalioxide vor- 
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haixden sein. Die spezirische Oberfiache derartiger Kontakte liegt 
zwlschen 10 und 50 m^^* Porenvolumeix betragt 0,4 bis 0,8 

cmVg* Vor dem Einsatz konnen diese Kontakte gegebenenfalls mit 
praktisch ionenfreiem l^asser vie B. Dampfkondensat gewascben 
werden, um alle vasserloslichen Bestandtaile zu entfernen. Es 
ist zweckmaBi^, gewaschene Kontakte in deir Hydrxerapparatur 
trocknen und bei 200 und 3OO bar Druck im ¥asserstor£strom 
zu reduzieren, bevor sie beaufscblagt werden. 



Die EinrUhrung des Wasserstoffs in die Hydrierapparatur erfolgt 

zusammen mit dem Losung^sgemisch im Gleichstrom oder Gegenstrom. 
Die Hydrierung kann auch in der Sprudelpbase erfolgen. Vorzugs— 
veise werden WasserstoTf* und Losungsgemisch im Gleichstrom von 
oben nach unten iiber den in einem Hydrierofen fest angeordneten 
Kontakt geriihrt , 

Um gregebenenfalls die HydrierwRrme besser abrUhren zu konnen und 

um ein gleichmMBiges Tempera turpro Til iiber das gesarate Kataly- 
satorbett zu erzielen, konnen der Wasserstofr und auch ein Teil 
des Hydrieraust rages im Kreis in den Hydrierofen zuriickgef ahren 
werden. 

Ein gutes Hydrierergebni s hangt u.a, von der Belastung des Ka- 
talysators mit dem Losungsgemisch ab. Die Beaufschlagung kann 
zwar in weiten Grenzen schwanken, doch hat sich eine Belastung 
von ca# 0,1 bis 0,5, insbesondere 0,2 1 L5sungsgemisch pro 1 Kon- 
takt und Stxmde als zweckmM.fiig erwiesen, wobei das l/osungsgeatisoh 
etwa 5 his 50, insbesondere 20 Gewichtsprozent Maleinsaurean- 
hydrld enthS.lt , 

Die Hydrierung wird bei Drucken von 25O bis 350 bar, vorzugsweise 
bei 290 bis 310 bar und insbesondere bei etwa 300 bar Wasserstorf- 
druck ausgefuhrt. Die Reaktionstemperaturen liegen bei 180 bis 
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300 ^C, vorzu^sweise verden sie au£ 200 bis 26o eingestellt. 
Geringe Aktivitatsverluste des Kataiysators wM.hrend der Reak- 
tionsdauer konnen durch lan^sarnes Anheben der Teraperatur kompen- 
siert werden. Die Aktivitat der Kontakte bleibt trotz Belastung 
mit ixiterraediar g:ebildeten Carbonsauren und mit Reaktionswasser 
Uber einen langen Zeitraum konstant. Die erf indungsgemaflen Be- 
dingungen bewirken, daB die Katalysatoren praktisch niclit ange- 
grifren werden* Fiir die Ausfiihruxxg des Verfahrens konnen Hy- 
drierdfen iiblicher Bauaxt verwendet werden, wenn sie fiir die 
erforderlichen Temperaturen und Drucke ausgelegt und aus saure- 
bestandigem Material bestehen. 

Die Umsetzungsprodukte werden zweckinaBig durch fraktionierte 
Destination getrennt. Dabei wird das Ldsemittel unverandert ge- 
vonnen und wieder zur Losung von Maleinsaureanhydrid verwendet. 
Ebenso kann n-Butanoi, das als Nebenprodukt entsteht, als Ldse- 
mittel zuruckgefiihrt werden. Das in geringera Umfang entstandene 
Tetrahydrofuran wird als Vorlauf abgezogen und. einer entsprechen- 
den Verwendung zugefiihrt, Wei tare in geringen Mengen entstandene 
Nebenprodukt e wie z. B. Bernsteinsauredialkyles ter und Butyro- 
lacton werden zweckmS^fiig wieder in die Hydrierstufe zuruckgegeben. 
Geringe SeLureanteile konnen vor der Destination durcii Alkali- 
behandlung entfernt werden. Maleinsaureanhydrid wird nach dem 
neuen Verfahren in einer einfachen Reaktionsfuhrung praktisch 
quantitativ umgesetzt. Die erzielten Ausbeuten an Butandiol- 1 , 4 
liegen hoher als 90 Molprozent. Die Blldung von nicht mehr ver- 
wertbaren Nebenprodukt en ist gering. Durch eine Traktionierte 
Destination laBt sich ein iiber 99 > 5prozentiges Butandiol- 1 , 4 
heretellen. Die folgenden Beispiele dienen zur ErlSuterung des 
Verfahrens. Die hier angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf 
Ergebnisse anhand von gaschromatographischen Analysen. 
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Beispiel 1 

In einem senkrecht stehenden elektrisch beheizten HydrieroTen 

aus V4A-Material mit einem inneren Durchmesser von 2k mm und 

einer Lang-e von 1 200 mm fiillt man ^30 ml, entsprecliend 635 

Kupfer-chromit-Kontakt ein, Der eing:esetzte Katalysator enthait 

im unreduzierten Zustand ca. 37 Gewichtsprozent CuO , ca. 52 Ge- 

wichtsprozent Cr^O_ und ca. 8 Gewichtsprozent SiO^. Nach dem 
23 ^2 

Auswaschen von loslichen Bestandteilen mit Dampf kondensat redu- 
zxert man den Katalysator bei 200 im Wassers torf s trom bei 
300 bar. Die Reduktion ist nach ca. 2 h beendet. Maleinsaure- 
anh^-^drid lost man unter Ruhren und bei einer Temperatur von ... 

in iso-Butanol im Gewicht sverhal tnis von 1:4 entsprechend 
einem Molverhal tnis von 1 : 3^3* Losungsgemisch und Wasserstofr 
verden zusammen am Kopf des Hydrierofens eing^egeben. Die Kataly- 
satorbelastun^ betragt 0,17 ml Losungsgemisch/ml Kontakt • h. 
WasserstoTf rahrt man im direkten Durchgang ein und stellt eine 
Abgasmenge von kOO Nl/h WasserstofJT ein, Man hydriert bei einem 
Druck von 30O bar. 

Die Reaktionstemperatur betri^gt am Anf^an^ 210 ^C. V^hrend der 
Versuchsdauer Tahrt man sie aur 23O hoch. Das aus dem Of*en 
austretende Reaktionsgemi sch kiihlt man ab , laBt es aus einem 
Produktabstreif er in eine Vorlage ab und zerlegt es durch Destil- 
lation in zwei Fraktionen. Die erste Fraktion besteht aus unver- 
andert zuriickgrewonnenem Alkohol neben geringen Mengen Tetrahydro- 
ruran, n-Butanol und aus dem vahrcnd der Reaktion gebildeten 
Vasser. Der RUckstand enth^lt in der Hauptmenge das gewunschte 
Butandiol-1 ,4, gering^e Anteile Butyrolacton , Spuren an Bernstein- 
saurediisobutylester und ^eringe Mengen hohersiedender Bestand- 
telle. Die Saurezahl im Riickstand betragt 0,2. Bei praktisch 
vollstandigera Urasatz des Maleinsaureanhydrids liegt die Ausbeute 
an Butandiol-1 , 4 bei 92,8 Molprozentf weitere 4,0 Molprozent der 
Maleinsaure haben sich zu Tetrahydrofuran umgesetzit, 0,8 Molpro- 
zent 25U Butyrolacton, 0,1 Molprozent zu Bernsteinsaurediisobutyl- 
ester und 2,3 Molprozent zu anderen Verbindungen. Der Katalysator 
zeigt nach 82 Tagen keinen Verlust seiner Aktivitat. 
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Beisplel 2 

Als Losemittel fiir das Maieinsaureanhydrid vei-wendet man n-Buta- 
nol. Das Gewichtsverhaltnis von Maieinsaureanhydrid : n-Butanol 
stent man auf 1 : 4 ein. Die Versuchsriihrung and Kontaktzusam- 
menset8-,ung entsprechen dem Beispiel 1. Die Kontaktmenge betragt 
400 ml, die Belastung 0,18 ml LSsung/ml Kontakt . h. Die Reak- 
tionstemperatur liegt zwischen 210 und 220 °C bei einem Wasser- 
stoffdruck von 290 bar. Als Abgasmenge werden 200 ml/h Wasser- 
stoff gefahren. Nach destillativer Abtrennung des Reaktionsge- 
inisches, das eine Saurezahl von 0,1 hat, werden bei praktisch 
vollstandiger Umsetzung des Maleinsaureanhydrids folgende Aus- 
beuten gefunden: 93.6 Molprozent Butandiol- 1 , 4 , 1,6 Molprozent 
Butyrolacton, 3,2 Molprozent Tetrahydrofuran, Spuren Bernstein- 
sauredi-n-butylester und 1,6 Molprozent andere Nebenprodukte. 
Nach 23 Tagen Pahrzeit ist die Katalysatoraktivitat noch unver- 
andert gut. 

Beispiel 3 

In einem Versuchsreaktor , wie in Beispiel 1 beschrieben, hydriert 
man eine Losung von 20 Teilen Maieinsaureanhydrid in 80 Teilen 
iso-Butanol uber einem mit BaO-stabilisierten Kupf erchromit- 
Kontakt, der in unreduziertem und ungewaschenem Zustand ca. 33 
Gewichtsprozent CuO, ca. 38 Gewichtsprozent Cr^O ca. 8 Ge- 
wichtsprozent BaO neben ca. 8 ^ SxO^ und 3 9^ Na^O enthait. Die 
Kontaktbelastung betragt 0,2 ml Losung/ml Kontakt • h, bei e±- 
ner Temperatur zwischen 210 und 220 °C und einem ¥asserstoff- 
druck von 300 bar. 400 l/h Was sers toff werden als Ausgangsmenge 
eingestellt. Der Hydrieraustrag hat eine Saurezahl von <0,1. 
Die gasohromatographlsche Untersuchung des destillativ zerleg- 
ten Reaktionsprodulctes ergibt eine Ausbeute von 91 , 0-.-Molprozent 
Butandiol-1,4. Maieinsaureanhydrid ist praktisch vollstSndig um- 
gesetzt worden. Daneben haben sich 3.5 Molprozent Tetrahydro- 
furan und 2,0 Molprozent anderer Webenprodukte gebildet. 0,6 
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Molpx-ozent Butyrolacton und 2,9 Molprozexit Bernsteinsliureiso- 
butylester kaxm man wiedex* in die Hydrierstuf^e zuruckriiliren* 
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